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_ L'invention a pour objet un substrat transparent (6>, 
notamment verrier, comportant sur au moins une de ses fa- 
ces un revetement antirefiet, fait d'un empUement (A) de 
couches minces, d'indices de refraction alternatlvement 
forts et faibles. 

L'empilement comporte successivement: 

- une premiere couche (1 ), a haut indice, d'indice a re- 
fraction n, compris entre 1 . 8 et 2, 3 et rfune epaisseur geo- 
metrique comprise entre 5 et 50 nm, 

- une seconde couche (2), a bas indice, d'indice de re- 
fraction n 2 compris entre 1 , 30 et 1, 70 et d'epaisseur geo- 
metrique e 2 comprise entre 5 et 50 nm, 

- une troisleme couche (3), a haut indice. d'indice de re- 
fraction n^ compris entre 1 , 8 et 2, 3 et d'epaisseur geome- 
trique e3 crau moins 1 00 nm, 

• une quatrfeme couche (4), a bas indice, d'indice de re- 
fraction n 4 compris entre 1 , 30 et 1, 70 et cf epaisseur geo- 
metrique e 4 d'au moins 80 nm. 

Ce revetement antireflets peut notamment etre utilise 
dans la fabrication de modules soiaires. 
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SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORTANT UN REVETEMENT ANTI REFLET 



L'invention concerne un substrat transparent, notamment en verre, et 
muni sur au moins une de ses faces d'un revetement antireflet. 

Les revetements antireflets sont usuellement constitues, pour les plus 
simples, d'une couche mince interferentielle dont I'indice de refraction est 
entre celui du substrat et celui de fair, ou, pour les plus complexes, d'un 
empilement de couches minces (en general une alternance de couches a base 
de materiau dielectrique a forts et faibles indices de refraction). 

Dans teurs applications les plus conventionnelles, on les utilise pour 
diminuer la reflexion lumineuse des substrats, pour en augmenter la 
transmission lumineuse. II s'agit par exemple de vitrages destines a proteger 
des tableaux, a faire des comptoirs bu des vitrines de magasins. Leur 
optimisation se fait done en prenant en compte uniquement les longueurs 
d'onde dans le domaine du visible. 

Cependant, il s'est avere que Ton pouvoir avoir besoin d'augmenter la 
transmission de substrats transparents, et cela pas uniquement dans le 
domaine du visible, pour des applications particutieres. II s'agit notamment 
des cellules solaires (appelees aussi modules ou collecteurs solaires), par 
exemple des cellules au silicium. Ces cellules ont besoin d 'absorber le 
maximum de I'energie solaire qu'elles captent, dans le visible, mais aussi au- 
dela, tout particulierement dans le proche infrarouge. Le substrat 
« exterieur « (tourne vers le ciel) des cellules est generalement en verre 
trempe. 

II est done apparu avantageux, pour augmenter leur rendement, 
d'optimiser la transmission de Tenergie solaire a travers ce verre dans les 
longueurs d'onde qui importent pour les cellules solaires. 
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line premiere solution a consiste a utiliser des verres extra-clairs, a 
tres faible teneur en oxyde(s) de fer. II s'agit par exemple des verres 
commercialises dans la garnme « DIAMANT » par Saint-Gobain Vitrage. 

Une autre solution a consiste a munir le verre, cote exterieur, d'un 
5 revetement antireflet constitue d'une mono-couche d'oxyde de silicium 
poreux, la porosite du materiau permettant d'en abaisser I'indice de 
refraction. Cependant, ce revetement a une couche n'est pas tres 
performant. II presente en outre une durabilite, notamment vis-a-vis de 
I'humidite, insuffisante. 
10 L' invention a alors pour but la mise au point d'un nouveau revetement 

antireflets qui soit capable d'augmenter davantage la transmission <de 
diminuer davantage la reflexion) a travers le substrat transparent qui le 
porte, et ceci dans une large bande de longueurs d'onde, notamment a la fois 
dans le visible et dans I'infrarouge. 
15 Subsidiairement, invention a pour but la mise au point d'un nouveau 

revetement antireflets adapte pour des cellules solaires. 

Subsidiairement, I'invention a pour but la mise au point de tels 
revetements qui soient en outre aptes a subir des traitements thermiques, 
ceci notamment dans le cas oil le substrat porteur est en verre qui, dans son 
20 application finale, doit etre recuit ou trempe. 

Subsidiairement, Tinvention a pour but la mise au point de tels 
revetements qui soient suffisamment durables pour une utilisation en 
exterieur. 

Linvention a tout dabord pour objet un substrat transparent, 
25 notamment verrier, comportant sur au moins une de ses faces un revetement 
antireflet (A) de couches minces en materiau dielectrique d'indices de 
refraction alternativement forts et faibles. II comporte successivement : 

une premiere couche 1 a haut indice, d'indice de refraction compris 
entre 1,8 et 2,3 et d epaisseur geometrique e t comprise entre 5 et 50 nm, 
30 une seconde couche 2 a bas indice, d'indice de refraction n 2 compris entre 
1,30 et 1,70, d'epaisseur geometrique e 2 comprise entre 5 et 50 nm, 
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une troisieme couche 3 a haut indice, d'indice de refraction n 3 compris 
entre 1,80 et 2,30, depaisseur geometrique e 3 d'au moins 100 nm ou d'au 
moins 120 nm, 

une quatrieme couche 4 a bas indice, d'indice de refraction ru compris 
5 entre 1,30 et 1,70, depaisseur geometrique e 4 d'au moins 80 nm ou d'au 
moins 90 nm. 

Au sens de 1'invention, on comprend par "couche" soit une couche 
unique, soit une superposition de couches ou chacune d'elles respecte lindice 
de refraction indique et ou la somme de leurs epaisseurs geometriques reste 

10 egalement la valeur indiquee pour la couche en question. 

Au sens de invention, les couches sont en materiau dielectrique, 
notamment du type oxyde ou nitrure comme cela sera detaille 
ulterieurement. On n'exclut cependant pas qu'au moins lune d'entre elles soit 
modifiee de fa?on a etre au moins un peu conductrice, par exemple en dopant 

15 un oxyde metallique, ceci par exemple pour conferer eventuellement a 
I'empilement antiref let egalement une fonction anti-statique. 

L'invention sinteresse preferentiellement aux substrats verriers, mais 
peut s'appliquer aussi aux substrats transparents a base de polymere, par 
exemple en polycarbonate. 

20 L'invention porte done sur un empilement antireflet de type a quatre 

couches. Cest un bon compromis, car le nombre de couches est suffisamment 
important pour que leur interaction interferentielle permettre d'atteindre un 
effet antireflet important. Cependant, ce nombre reste suffisamment 
raisonnable pour qu'on puisse fabriquer le produit a grande echelle, sur ligne 

25 industrielle, sur des substrats de grande taille, par exemple en utilisant une 
technique de depot sous vide du type pulverisation cathodique (assistee par 
champ magnetique). 

Les criteres depaisseur et d'indice de refraction retenus dans 
l'invention permettent d'obtenir un effet antireflet a large bande, avec une 

30 augmentation sensible de la transmission du substrat-porteur, non seulement 
dans le domaine du visible, mais au-dela aussi, notamment dans I'infrarouge 
et plus particulierement dans le proche infrarouge. II s'agit d'un antireflet 
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performant sur une gamme de longueurs d'onde s'etendant au moins entre 
400 et 1100 nm. 

Les trois caracteristiques peut-etre les plus marquantes de I'invention 
sont les suivantes : 

5 dune part, par rapport a un empilement antireflet a quatre couches 
standard (destine a anti-refleter un verre dans le visible), lepaisseur de la 
derniere couche, a bas indice, a ete augmentee: son epaisseur preferee est 
superieure a la valeur de X/4 utilisee habituellement, (en considerant k 
comme le centre du spectre visible) 

10 d'autre part, I'epaisseur de t'avant-dermere couche (la troisieme), a haut 
indice est relativement elevee , 

et enfin, il a ete decouvert que contrairement au choix fait habituellement 
pour les couches a haut indice, il n'etait pas indispensable de choisir des 
materiaux a indice tres eleve comme le T1O2 ou le Nb205. II s'est avere qu il 

15 etait plus judicieux au contraire d utiliser pour ces couches des materiaux 
d'indice de refraction plus modere, notamment d'au plus 2,3. Cela va ainsi a 
l encontre de Tenseignement connu sur les empilements antireflet en general. 

Les inventeurs ont ainsi decouvert qu'ils pouvaient se permettre 
dutiliser les materiaux dont I'indice est autour de 2, comme Loxyde detain 

20 5n0 2 ou le nitrure de silicium 5i3N 4 . Par rapport au T10 2 notamment, ces 
materiaux presentent lavantage d'avoir des vitesses de depot bien plus 
elevees quand on utilise la technique de depot dite de pulverisation 
cathodique. Dans cette gamme moderee cTindiees, on a egalement un choix 
plus important de materiaux pouvant etre deposes par pulverisation 

25 cathodique, ce qui offre plus de souplesse dans la fabrication industrielle, et 
plus de possibilites pour ajuster les proprietes de Tempilement. 

Les inventeurs ont ainsi selectionne des epaisseurs pour les couches de 
rempilerrient difefrentes des epaisseurs choisies habituellement pour les 
revetements anti-reflets classiques, destines a ne diminuer la reflexion que 

30 dans le visible. Dans la presente invention, cette selection a ete faite de 
af?on a anti-refleter le substrat non seulement dans le visible mais aussi dasn 
une partie de I'infra-rouge. 
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5 

Sont donnees ci-apres les gammes preferees des epaisseurs 
geometriques et des indices des quatre couches de t'empitement selon 
invention : 

pour la premiere et/ou la troisieme couche, celles a haut indice : 
5 ni et/ou n* sont avantageusement compris entre 1,85 et 2,15, 

notamment entre 1,90 et 2,10, ou entre 2,0 et 2,1, 

^ ei est avantageusement compris entre 10 et 30 nm, notamment 
entre 15 et 25 nm, 

^ e 3 est avantageusement compris entre 100 ou a 180 nm, notamment 
10 entre 130 et 170 nm ou entre140 et 160 nm, 

pour la deuxieme et/ou la quatrieme couche, celles a bas indice : 

n 2 et/ou n 4 sont avantageusement compris entre 1,35 et 1,55, ou 
encore entre 1 ,40 et 1 ,50, 

e 2 est avantageusement compris entre 15 et 45 nm, notamment 
15 entre 20 et 40 nm, et il est de preference inferieur ou egal a 35 nm, 

e 4 est avantageusement superieur ou egal a 90 nm, et est 
notamment inferieur ou egal a 120 ou 110 nm. e4 est de preference choisi 
entre 95 et 115 nm. 

Selon une variante preferee de Tinvention, on peut remplacer la 
20 premiere couche 1 a haut indice et la seconde couche 2 a bas indice par une 
couche unique 5 a indice de refraction dit "intermediaire'* e s , notamment 
compris entre 1 ,60 et 1 ,90, de preference compris entre 1 ,70 et 1 ,80. 

Cette couche a de preference une epaisseur geometrique es comprise 
entre 40 et 120 nm (de preference 60 a 100 nm ou 65 a 85 nm). 
25 Dans les empilements antireflets conventionnels a trois couches, 

optimises pour le domaine visible en vision perpendiculaire, cette epaisseur 
est plutot generalement choisie au-dessus de 120 nm. 

Cette couche a indice intermediate a un effet optique similaire a celui 
d une sequence couche a haut indice / couche a bas indice quand il s'agit de la 
30 premiere sequence, des deux couches les plus proches du substrat porteur de 
lempilement. Elle presente lavantage de diminuer le nombre global de 
couches de lempilement. EUe est de preference a base d'un melange entre 
d'une part de I'oxyde de silicium, et d'autre part au moins un oxyde metaltique 
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choisi parmi loxyde d'etain, loxyde de zinc, loxyde de titane. ELle peut aussi 
etre a base doxynitrure ou oxycarbure de silicium et/ou a base doxynitrure 
d'aluminium. 

Les materiaux les plus appropries pour constituer la premiere et/ou la 

5 troisieme couche, celles a haut indice, sont a base d'oxyde(s) metallique(s) 
choisi(s) parmi loxyde de zinc ZnO, loxyde d'etain Sn0 2 , loxyde de zirconium 
IrOi. II peut notamment s'agir d'un oxyde mixte de Zn et de Sn, du type 
stannate de zinc. Us peuvent aussi etre a base de nitrure(s) choisi(s) parmi le 
nitrure de silicium ShN 4 et/ou le nitrure d'aluminium AlN. 
10 Utiliser une couche en nitrure pour lune ou lautre des couches a haut 

indice, notamment la troisieme au moins, permet dajouter une fonctionnallte 
a lempilement, a savoir une capacite a mieux supporter les traitements 
thermiques sans alteration notable de ses proprietes optiques. Or, c'est une 
fonctionnalite qui est importante pour les verres qui doivent faire partie des 

15 cellules solaires, car ces verres doivent generalement subir un traitement 
thermique a haute temperature, du type trempe, ou les verres doivent etre 
chauffes entre 500 et 700° C. II devient alors avantageux de pouvoir deposer 
les couches minces avant le traitement thermique sans que cela pose de 
probleme, car il est plus simple sur le plan industriel de faire les depots avant 

20 tout traitement thermique. On peut ainsi avoir une seule configuration 
d'empilement antireflet, que le verre porteur soit ou non destine a subir un 
traitement thermique. 

Meme sil n'est pas destine a etre chauffe, il reste interessant d'utiliser 
au moins une couche en nitrure, car elle ameliore la durabilite mecanique et 

25 chimique de lempilement dans son ensemble. Cela est d'autant plus 
important dans des applications a des cellules solaires, constamment exposees 
aux aleas climatiques. 

Selon un mode de realisation particulier, la premiere et/ou la troisieme 
couche, celles a haut indice, peuvent en fait etre constitutes de plusieurs 

30 couches a haut indice superposees. II peut tout particulierement s'agir dun 
bicouche du type Sn0 2 /Si 3 N4 ou Si 3 N 4 /Sn0 2 . Lavantage en est le suivant : le 
S13N4 tend a se deposer un peu moins facilement, un peu plus lentement qu'un 
oxyde metallique classique comme SnQ 2 , ZnO ou ZrOz par pulverisation 
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cathodique reactive. Pour La troisieme couche notamrnent, qui est la plus 
epaisse et la plus importante pour proteger I'empilement des deteriorations 
eventuelles resultant d'un traitement thermique, il peut etre interessant de 
dedoubler la couche de fa^on a mettre juste lepaisseur suffisante de Si 3 N 4 
5 pour obtenir I'effet de protection vis-a-vis des traitements thermiques voulus, 
et a "completer optiquement la couche par du SnCfe, du ZnO ou par un oxyde 
mixte de zinc et d'etain du type stannate de zinc, 

Les materiaux les plus appropries pour constituer la seconde et/ou la 
quatrieme couche, celles a bas indice, sont a base d'oxyde de silicium, 

10 doxynitrure et/ou d'oxycarbure de silicium ou encore a base d'un oxyde mixte 
de silicium et dalummium. Un tel oxyde mixte tend a avoir une meilleure 
durabilite, notamrnent chimique, que du Si02 pur (Un exemple en est donne 
dans le brevet EP- 791 562). On peut ajuster la proportion respective des deux 
oxydes pour obtenir Amelioration de durabilite escomptee sans trop 

15 augmenter I'indice de refraction de la couche. 

Le verre choisi pour le substrat revetu de rempilement selon invention 
ou pour les autres substrats qui lui sont associes pour former un vitrage, peut 
etre particulier, par exemple extra-clair du type "Diamant" ( pauvre en oxides 
de fer notamrnent), ou etre un verre clair silico-sodo-calcique standard du 

20 type "Planilux" (deux types de verres commercialises par Saint-Gobain 
Vitrage). 

Des exemples particulierement interessants des revetements selon 
Tinvention comprennent les sequences de couches suivantes : 
pour un empilement a quatre couches : 
25 Sn0 2 ou Si3N 4 /S102/Sn02 ou 5ijN 4 /Si02 ou SiAlO 

(SiAlO correspond ici a un oxyde mixte d'aluminium et de silicium, sans 
prejuger de leurs quantites respectives dans le materiau) 
^ pour un empilement a trois couches : 

SiON/Si 3 N 4 ou Sn02/Si0 2 ou SiAlO 
30 (meme convention pour SiAlO, la formule SiON designant ici un oxynitrure 
sans prejuger des quantites respectives d'oxygene et d'azote dans le materiau 
non plus). 
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Les substrats de type verre, notamment extra-clair, ayant ce type 
d'empilement peuvent ainsi atteindre des valeurs de transmission integrees 
entre 400 et 1100 nm d'au moins 90 %, notamment pour des epaisseurs 
comprises entre 2 mm et 8 mm. 
5 LMnvention a aussi pour objet les substrats revetus selon I'invention en 

tant que substrats exterieurs pour des cellules solaires du type Si ou CIS. 

On commercialise generalement ce type de produit sous forme de 
cellules solaires montees en serie et disposees entre deux substrats rigides 
transparents du type verre. Les cellules sont maintenues entre les substrats 
10 par un materiau polymere ( ou plusieurs). Selon un mode de realisation 
prefere de I'invnetion qui est decrit dans le brevet EP 0739 042, les cellules 
solaires peuvent etre placees entre les deux substrats, puis I'espace creux 
entre les substrats est rempli avec un polymere coule apte a durcir, tout 
particulierement a base de polyurethane issu de la reaction d'un prepolymere 
15 d'isocyanate allphatique et d'un polyetherpolyol. Le durcissement du 
polymere peut se faire a chaud {30 a 50X) et eventuellement en legere 
surpression, par exemple dans un autoclave. D'autres polymeres peuvent etre 
utilises, comme de Methylene vinylacetate EVA, et d'autres montages sont 
possibles (par exemple, un feuilletage entre les deux verres des cellules a 
20 I'aide d'une ou de plusieurs feuilles de polymere thermoplastique). 

C'est ('ensemble des substrats, du polymere et des cellules solaires que 
Ton designe et que I' on vend sous le nom de « module sotaire. - 

LMnvention a done aussi pour objet lesdits modules. Avec (e substrat 
modifie selon I'invention, les modules solaires peuvent augmenter leur 
25 rendement d'au moins 1 , 1.5 ou 2% (exprime en densite de courant integre) 
par rapport a des modules utilisant le meme substrat mais depourvus du 
revetement. Quand on sait que les mudules solaires ne sont pas vendus au 
metre carre, mais a la puissance electrique delivree (approximativement, on 
peut estimer qu'un metre carre de cellule solaire peut fournir environ 130 
30 Watt), chaque pourcent de rendement supplementaire accroTt la performance 
electrique, et done le prix, d'un module solaire de dimensions donnees. 

Linvention a egalement pour objet le precede de fabrication des 
substrats verriers a revetement antireflet (A) selon linvention. Un procede 
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consiste a deposer I'ensemble des couches, successlvement, par une 
technique sous vide, notamment par pulverisation cathodique assistee par 
champ magnetique ou par decharge couronne. Ainsi, on peut deposer les 
couches d'oxyde par pulverisation reactive du metal en question en presence 
5 d'oxygene et les couches en nitrure en presence <f azote. Pour faire du S1O2 ou 
du Si3N 4> on peut partir d une cible en silicium que I'on dope legerement avec 
un metal comme L'aluminium pour la rendre suffisamment conductrice. 

II est egalement possible, comme le preconise le brevet W097/43224, 
qu'une partie des couches de Tempilement soit deposee par une technique de 
10 depot a chaud du type CVD, le reste de I'empilement etant depose a froid par 
pulverisation cathodique. 

Les details et caracteristiques avantageuses de ^invention vont 
maintenant ressortir des exemples suivants non limitatifs, a I'aide des figures : 

□ figure 1 : un substrat muni d'un empilement antireflet A a trois ou 
15 quatre couches selon ^invention, 

□ figures 2, 3, 4 : des graphes representant le spectre en transmission 
des substrats revetus selon I'invention et le rendement des cellules solaire les 
utilisant, par rapport a une cellule de reference. 

□ figure 5 : un module solaire integrant le substrat selon la figure 1 . 

20 La figure 1, tres schematique, represente en coupe un verre 6 surmonte 

d'un empilement antireflet (A) a quatre couches 1 , 1, 3, 4 ou a trois couches 
5, 3, 4. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple utilise un substrat 6 en verre extra-clair de 4 mm 
25 d'epaisseur, de la gamme DIAMANT precite, II utilise I'empilement antireflet 
a trois couches. 

L'empilement est le suivant : 





Indlce de refraction 


Epaisseur (nm) 


SiON 


(5) 


1.75 


76 


Si 3 N 4 


(3) 


2.05 


145 


SiOz 


(4) 


1.47 


105 



(Les epaisseurs indiquees ci-dessus sont les epaisseurs geometriques des 
couches). 
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Le verre muni des trois couches est ensuite trempe. 
EXEMPLE 2 

L'exemple 2 concerne un empilement antireflet a quatre couches, et 
est le resultat de modelisation 
5 Dans cet exemple, I' empilement antireflet utilise est le suivant : 





In dice de refraction 


Exemple 2 (nm) 


SnOz 


(D 


1,95-2,05 


19 


5i02 


(2) 


1,47 


29 


5n02 


(3) 


1,95-2,05 


150 


SiOz 


(4) 


1,47 


100 



(Le Sn0 2 peut etre remplace, pour la couche (1 ) et/ou pour la couche (3), par 
du S13N4)- 

Les verres revetus des exemples 1 et 2 sont montes en tant que verres 
exterieurs de modules solaires . La figure 5 represente d efa^on tres 

10 schematique un module solaire 10 selon I'invention. Le module 10 est 
constitue de la faqon suivante :le verre 6 muni du revetement antireflet (A) 
est associe a un verre 8 dit verre « interieur *>. Ce verre 8 est en verre 
trempe, de 4 mm d'epaisseur, et de type clair extra-clair Planidur 
DlAMAhfT »). Les cellules solaires 9 sont placees entre les deux verres, puis on 

15 vient couler dans Tentre-verre un polymere durcissable a base de 
F>olyurethane 7 conformement a I'enseignement du brevet EP 0 739 042 pre- 
cite. 

Chaque cellule solaire 9 est constitute, de fa?on connue, a partir de 
« wafers - de silicium formant une jonction p/n et des contacts electriques 
20 avant et arriere imprimes. Les cellules solaires de silicium peuvent etre 
remplacees par des cellules solaires utilisant d'autres semi-conducteurs 
(comme CIS, CdTe, a-Si, GaAs, GalnP). 

A titre de comparaison, on a monte un module solaire identique au 
precedent, mais avec un verre exterieur 6 en verre extra-clair ne comportant 
25 pas le revetement antireflet selon Tinvention. 

La figure 2 represente les resultats de la cellule utilisant l'exemple 1 : 
en abscisse sont representees les longueurs d'onde (X) en nanometres, 
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en ordonnees (a droite) est representee la densite (d) de courant integree 
generee par la cellule, en mAcm- 2 , 

^ en ordonnees (a gauche) est representee la transmission (T) en 
pourcentages. 

5 ★ La courbe avec les triangles represente la conversion de I 'energie 

solaire en energie electrique en fonction de la longueur d'onde (EQE) (que 
Ton designe aussi sous le terme anglais « external quantuum efficiency ~). 

★ La courbe avec des ronds represente la transmission T a travers le 
verre exterieur 6 du module solaire, 
10 ★ La courbe avec des carres represente le courant de court-circuit 

integre ~ Air Mass 1.5 » , en prenant en compte le spectre solaire standard 
selon la norme ASTM E892-87 

La figure 3, avec les memes conventions, represente les resultats 
modelises avec le module solaire utilisant Texemple 2. 
15 La figure 4, avec les memes conventions, represente les resultats 

obtenus avec la cellule utilisant le verre extra-clair sans revetement 
antireflet, a titre de comparaison. 

Si on compare les courbes de transmission des figures figures 2 et 4, on 
voit qu'avec le verre extra-clair sans couches (figure 4), la courbe est plate 
20 dans la gamme des 400 a 1100 nm, aux environs de 92%, contrairement a la 
courbe de transmission de I'exemple 1 (figure 2) . 

Ces differences se traduisent par des differences dans les performances 
des cellules solaires. On passe d'une densite de courant integre de 31,34 
mAcm- 2 pour Texemple comparatif (figure 4) a 32,04 mAcm- 2 pour I'exemple 
25 1 jusqu'a 32,65 mAcm- 2 pour Texemple 2. 

Comme il s'agit de cellules solaires utilisant du silicium cristallin, les 
rendements de conversion de Penergie solaire en energie electrique sont par 
centre similaires en fonction de la longueur d'onde pour les trois cellules. 

Ces exemples confirment que les revetements antireflet selon 
30 Tinvention permettent d'augmenter les performances des cellules solaires 
sans en compliquer excessivement la fabrication . 

Les resultats de I'exemple 1 montrent que le revetement anti* reflet (A) 
selon Tinvention est apte a subir des traitements thermiques du type trempe. 
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Les revetements a quatre couches seraient un peu plus performants que 
les revetements a trois couches, mais un peu plus longs a fabriquer . 

La presente invention decoule de I'invention decrite dans le brevet FR 
99/14423 depose le 17 novembre 1999, qui concerne des revetements anti- 
5 reflets adaptes pour une optimisation de I'effet anti-reflet a incidence non 
perpendiculaire dans le visible (notamment visant des applications pour les 
parebrise de vehicules). Les caracteristiques (nature des couches, indice, 
epaisseur) sont proches. Les revetements selon la presente invention ont 
cependant des epaisseurs selectionnees pour une application particuliere aux 
10 modulew solaires, avec notamment une troisieme couche plus epaisse 
(generalement d'au moins 120 nm et non d'au plus 120 nm). 
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REVENDICATIONS 

1. Substrat transparent (6), notamment verrier, comportant sur au moins 
une de ses faces un revetement antireflet, notamment au moins dans le 
visible et dans le proche infrarouge, fait dun empilement (A) de couches 

5 minces en materiau dielectrique cfindices de refraction alternativement forts 
et faibles, caracterise en ce que lempilement comporte successivement : 
— une premiere couche (1), a haut indice, dindice a refraction n, compris 
entre 1 ,8 et 2,3 et d'une epaisseur geometrique e, comprise entre 5 et 50 nm, 
■» une seconde couche (2), a bas indice, dindice de refraction n 2 compris 

10 entre 1 ,30 et 1 ,70 et depaisseur geometrique e 2 comprise entre 5 et 50 nm, 
«- une troisieme couche (3), a haut indice, d'indice de refraction n 3 compris 
entre 1,8 et 2,3 et depaisseur geometrique e 3 d'au moins 100 ou d'au moins 
120 nm, 

m. une quatrieme couche (4), a bas indice. d indice de refraction n< compris 
15 entre 1,30 et 1,70 et depaisseur geometrique e 4 d'au moins 80 ou d'au moins 
90 nm. 

2. Substrat (6) selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
premiere couche (1) a haut indice et la seconde couche (2) a bas indice sont 
remplacees par une couche unique (5) d'indice intermediaire e 5 compris entre 

20 1 ,60 et 1 ,90, notamment entre 1 ,70 et 1 ,80. 

3. Substrat (6) selon la revendication 2, caracterise en ce que la couche 
unique (5) d'indice intermediaire a une epaisseur geometrique e s comprise 
entre 40 et 120 nm, notamment entre 60 et 100 nm ou entre 65 et 85 nm. 

4. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
25 ce que n, et/ou njsont compris entre 1,85 et 2,15, notamment entre 1,90 et 

2,10 ou entre 2,0 et 2,1. 

5. Substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que n 2 et/ou n 4 sont compris entre 1 ,35 et 1 ,55 ou entre 1 ,40 et 1 ,50. 

6. Substrat (6) selon l une des revendications precedentes, caracterise en 
30 ce que e, est compris entre 10 et 30 nm, notamment entre 15 et 25 nm. 

7. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que ez est compris entre 15 et 45 nm, notamment entre 20 et 40 nm, de 
preference inferieur ou egal a 35 nm. 
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8. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caractehse en 
ce que est compris entre 100 et 180 nm, et est notamment compris entre 
140 et 160 nm. 

9. Substrat (6) selon l une des revendications precedentes, caractehse en 
5 ce que e A est superieur ou egal a 90 nm, et est notamment compris entre 95 

et 120 nm. 

10. Substrat (6) selon la revendication 2 ou la revendication 3, caractehse 
en ce que la couche (5) d'indice intermediate est a base d'un melange entre 
d une part de I'oxyde de silicium et d'autre part au moins un oxyde metallique 

10 choisi parmi I'oxyde detain, I'oxyde de zinc, I'oxyde de titane, ou est a base 
d un oxynitrure ou oxycarbure de silicium et/ou doxynitrure daluminium. 

11. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, caractehse en 
ceque la premiere couche a haut indlce (1) et/ou la troisieme couche a haut 
indice (3) sont a base d'oxyde(s) metallique(s) choisi (s) parmi I'oxyde de zinc, 

15 I'oxyde d'etain, I'oxyde de zirconium ou I'oxyde mixte de zinc et d'etain, ou a 
base de nitrure(s) choisi(s) parmi le nitrure de silicium et/ou le nitrure 
daluminium. 

12. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, caractehse en 
ce que la premiere couche a haut indice (1) et/ou la troisieme couche (3) a 

20 haut indice sont constitutes d'une superposition de plusieurs couches a haut 
indice, notamment d une superposition de deux couches comme Sn0 2 /Si 3 N 4 ou 
Si3N 4 /Sn02. 

13. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, caractehse en 
ce que la seconde couche a bas indice (2) et/ou la quatrieme couche a bas 

25 indice (4) sont a base d'oxyde de silicium, doxynitrure et/ou oxycarbure de 
silicium ou d un oxyde mixte de silicium et d aluminium. 

14. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, caractehse en 
ce que ledit substrat est en verre, clair ou extra-clair, et de preference 
trempe. 

30 15. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caractehse en 
ce que l empilement (A) antireflet utilise au moins pour sa troisieme couche a 
haut indice du nitrure de silicium ou daluminium de fa^on a ce qu'il soit apte 
a subir un traitement thermique du type trempe, recuit. 
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16. Substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que I'empHement (A) comprend la sequence de couches suivantes : 

Sn02 ou Si3N4 / Si02 / Sn02 ou S13N4 / Si02 ou SiAlO 

17. Substrat (6) selon I'une des revendications 1 a 15, caracterise en ce 
5 que I'empUement (A) comprend la sequence de couches suivantes : 

SiON / S13N4 ou Sn02 / S102 ou SiAlO 

18. Substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'il a une transmission integree sur une gamme de longueurs d'onde 
comprise entre 400 et 1 100 nm d'au moins 90%. 

10 19. Utilisation du substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, 
en tant que substrat exterieur transparent de modules solaires (10) 
comprenant une pluralite de cellules solaires (9)du type Si ou CIS. 

20. Module solaire (10) comprenant une pluralite de cellules solaires (9) du 
type Si , CIS, CdTe, a-Si, GaAs ou GalnP, caracterise en ce qu'il a en tant 

15 que substrat exterieur le substrat (6) selon I'une des revendications 1 a 18. 

21. Module solaire (10) selon I'une des revendications 20 ou 21 caracterise 
en ce qu'il comporte deux substrats en verre (6, 8) , les cellules solaires (9) 
etant disposees dans I'entre-verre dans lequel on a coule un polymere 
durcissable (7). 

20 22. Procede d'obtention du substrat (6) selon I'une des revendications 1 a 
18 caracterise en ce qu'on depose I'empUement (A) antireflet par 
pulverisation cathodique. 
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